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(54) Title: METHOD FOR THE POLYMERIZATION OF CYCLIC ETHERS 

IT) 
If) 

00 (54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR POLYMERISATION CYCLISCHER ETHER 
00 

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing polytetrahydrofuran, polytetrahydrofuran copolymer, polytetrahy- 
drofuran diester, or polytetrahydrofuran monoester by polymerizing tetrahydrofuran in the presence of at least one telogen and/or 
^ comonomer and an acid heterogeneous catalyst based on activated layered silicates or mixed metal oxides in a fluidized bed. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydrofuran, Polytetrahy- 
drofuran-Copolymer, -Diester oder -Monoester dureh Polymerisation von Tetrahydrofuran in Gegenwart mindestens eines Telogens 
und/oder Comonomers und eines sauren heterogenen Katalysators auf Basis aktivierter Schichtsilikate oder gemischter Metalloxide 
in einem Fliessbett. 
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Verfahren zur Polymerisation cyclischer Ether 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur ringSffhenden Polymerisation 
cyclischer Ether, insbesondere von Tetrahydrofiiran und Tetrahydrofuran-Derivaten, u in 
Gegenwart eines heterogenen anorganischen Katalysators, vorzugsweise auf Basis 
aktivierter Schichtsilikate oder gemischter Metalloxide. Der Katalysator ist als Fliessbett 
angeordnet. 

Polytetrahydrofuran (im folgenden „PTHF"), auch Polyoxybutylenglykol genannt, ist in 
der Kunststoff- und Kunstfaserindustrie ein vielseitiges Zwischenprodukt und wird unter 
anderem als Diolkomponente zur Herstellung von Polyurethan-, Polyester- und Polyamid- 
Elastomeren verwendet. Daneben ist es -wie auch manche seiner Derivate- in vielen 
Anwendungsfallen ein wertvoller Hilfsstoff, z. B. als Dispergiermittel oder beim Entfarben 
(„Deinken") von Altpapier. 

PTHF wird technisch ublicherweise durch Polymerisation von Tetrahydrofuran (im 
folgenden "THF") an geeigneten Katalysatoren hergestellt, wobei zwischen dem 
sogenannten einstufigen und dem zweistufigen Verfahren unterschieden wird. Die 
Darstellung erfolgt in Gegenwart von Reagenzien, deren Zugabe die Steuerung der 
Kettenl&nge der Polymerketten und so die Einstellung des mittleren Molekulargewichts 
ermoglicht (Kettenabbruchreagenzien oder "Telogene"). Die Steuerung erfolgt dabei durch 
Wahl von Art und Menge des Telogens. Durch Wahl geeigneter Telogene konnen 
zusatzlich funktionelle Gruppen an einem Ende oder beiden Enden der Polymerkette 
eingefUhrt werden. 
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So konnen z.B. durch Verwendung von CarbonsSuren oder Carbonsaureanhydriden als 
Telogene die Mono- oder Diester von PTHF hergestellt werden. Erst durch anschlieBende 
Verseifung oder Umesterung entsteht PTHF selbst. Daher wird diese Herstellung als 
zweistufiges PTHF-Verfahren bezeichnet. 

Andere Telogene wirken nicht nur als Kettenabbruchreagenzien, sondern werden auch in 
die wachsende Polymerisatkette von PTHF eingebaut. Sie haben nicht nur die Funktion 
eines Telogens, sondern sind gleichzeitig ein Comonomer. Beispiele fur solche 
Comonomere/ Telogene sind Verbindungen mit zwei Hydroxylgruppen, vorzugsweise 
Dialkohole. Dies konnen beispielsweise Ethylenglykol, Propylenglykol, Butylenglykol, 
1 ,3-Propandiol, 1 ,4-Butandiol, 2-Butin- 1 ,4-diol, 2,2-Dimethyl- 1 ,3 -propandiol, 1 ,6- 
Hexandiol oder niedermolekulares PTHF sein. 

Weiterhin sind als Comonomere cyclische Ether, vorzugsweise drei-, vier- und 
funfgliedrige Ringe, wie 1,2-Alkylenoxide, z.B. Ethylenoxid oder Propylenoxid, Oxetan, 
substituierte Oxetane, wie 3,3-Dimethyloxetan, sowie THF-Derivate wie z.B. 3- 
Methy Itetrahydrofuran, 3 ,3 -Dimethy Itetrahydrofuran oder 3 ,4-D imethy ltetrahydrofuran 
geeignet. 

Die Verwendung solcher Comonomere/Telogene fuhrt mit Ausnahme von Wasser, 1,4- 
Butandiol und niedermolekularem PTHF zur Herstellung von Tetrahydrofuran- 
Copolymeren - im folgenden THF-Copolymere genannt- und ermoglicht es auf diese 
Weise, PTHF chemisch zu modifizieren. 

Technisch lasst sich PTHF einstufig durch THF-Polymerisation mit Wasser, 1,4-Butandiol 
oder niedermolekularem PTHF als Telogen an sauren Katalysatoren herstellen. Als 
Katalysatoren sind sowohl homogene, im Reaktionssystem gelSste Systeme als auch 
heterogene, d.h. weitgehend ungeloste Systeme, bekannt. Nachteilig sind jedoch die relativ 
geringen THF-Umsatze, die vor allem bei der Synthese von PTHF des Molekulargewichts 
650 bis 3000 erreicht werden. 
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GroBtechnisch werden iiberwiegend die * oben erwahnten zweistufigen Verfahren 
durchgefuhrt, bei denen THF, haufig in Gegenwart saurer Katalysatoren, zunachst zu den 
entsprechenden Polytetrahydrofuran-Estern polymerisiert und anschlieBend zu PTHF 
hydrolysiert wird. Ublicherweise werden bei dieser Form der THF-Polymerisation hohere 
THF-Umsatze als bei einstufigen Verfahren erzielt. Haufig geschieht die Umsetzung in 
Gegenwart von Fluorsulfonsaure als Katalysator. Vorteilhaft ist vor allem die THF- 
Polymerisation in Gegenwart saurer Katalysatoren unter Zusatz von Carbon- 
saureanhydriden. Beispielsweise werden mit Acetanhydrid PTHF-Diacetate und durch die 
anschliessende Umesterung dieser Diacetate mit Methanol PTHF und als Nebenprodukt 
Methylacetat erhalten. Die Umesterung geschieht vorzugsweise basenkatalysiert. 

Die Herstellung von PTHF durch THF-Polymerisation in Gegenwart von Carbon- 
saureanhydriden, Wasser, 1,4-Butandiol und/oder niedermolekularem PTHF bzw. die 
analoge Herstellung von THF-Copolymeren mit cyclischen Ethern als Comonomeren an 
festen sauren Katalysatoren ist bekannt. 

Katalysatoren auf Basis von Bleicherden sind z.B. in DE-A 12 26 560 beschrieben. 

Weiterhin sind Katalysatoren auf Basis gemischter Metalloxide fur die Polymerisation von 
THF bekannt. So offenbart die JP-A 04-306228 die Polymerisation von THF in Gegenwart 
eines Carbonsaureanhydrids an einem gemischten Metalloxid bestehend aus Metalloxiden 
der Formel M x O y mit ganzzahligen x und y im Bereich 1 bis 3. Genannt werden als 
Beispiele Al 2 0 3 -Si0 2 , Si0 2 -Ti0 2 , Si0 2 -Zr0 2 und Ti0 2 -ZiO 2 . 

Die US 5,208,385 offenbart Katalysatoren auf Basis amorpher Silicium/Aluminium- 
Mischoxide. Auch Mischoxide auf Basis Sn0 2 /Si0 2 , Ga 2 0 3 /Si0 2 , Fe 2 0 3 /Si0 2 , In 2 0 3 /Si0 2 , 
Ta 2 0s/Si0 2 und Hf0 2 /SiO 2 sind bekannt. Die vorgenannten Katalysatoren werden 
vorzugsweise durch Coprazipitation/Sol-Gel-Methoden hergestellt. 

Tragerkatalysatoren sind in der DE-A 44 336 06 offenbart, wobei Wolfram- oder 
MolybdSnoxide auf z.B. Zr0 2 , Ti0 2 , Hf0 2 , Y 2 Q 3 , Fe 2 Q 3 , A1 2 Q 3 , SnQ 2 , SiQ 2 oder ZnO 
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aufgebracht werden. Weiterhin werden Zr0 2 /Si02-Katalysatoren empfohlen, bei denen der 
Trager eine Alkalimetall-Konzentration < SOOOppm aufweist. 

Katalysatoren auf Basis saurer Ionentauscher sind in US 4,120,903 fur die Polymerisation 
von THF, insbesondere alpha-Fluorsulfonsaure enthaltende Polymere (beispielsweise 
Nafion® ), in Gegenwart von Essigsaureanhydrid beschrieben. Weiterhin sind 
Katalysatoren, die ein Metall und Perfluoralkylsulfonsaure-Anionen enthalten, fur die 
THF-Polymerisation geeignet. 

Daneben sind als Polymerisationskatalysatoren noch weitere gegebenenfalls aktivierte 
Tonmineralien bekannt, offenbart beispielsweise in der WO 94/05719, WO 96/23833, WO 
98/51729, WO 99/12992 und DE-A 195 13 493. Auch Zeolithe sind als Katalysatoren 
geeignet und werden beispielsweise in DE-A 43 16 138 beschrieben. SchlieBlich sind noch 
sulfatisierte Zirkonoxide, sulfatisierte Aluminiumoxide, getragerte Heteropolysauren und 
getragertes Ammoniumbifluorid (NH 4 F*HF oder Antimonpentafluorid) als geeignete 
Polymerisationskatalysatoren bekannt. 

Der Stand der Technik beschreibt zudem verschiedene Varianten, den Katalysator 
einzusetzen. 

In der DE-A-28 01 578 wird ein Verfahren zur Herstellung von PTHF-Diacetaten aus THF 
in Gegenwart von Carbonsaureanhydriden und einer Bleicherde mit einem Wassergehalt 
<3Gew.-% als Katalysator beschrieben. Die DE-A-29 16 653 beschreibt ein 
entsprechendes Verfahren an Katalysator-Formkorpern, die in einem Festbett angeordnet 
sind. 

Die US 4,163,115 beschreibt die Herstellung von PTHF an perfluorierten sauren 
Ionenaustauscherharzen als Katalysator. Es wird in der Beschreibung auch die Moglichkeit 
erwahnt, den Katalysator durch den Feedstrom zu suspendieren. 

In der JP-A2 1 1292958 wird ein kontinuierliches Verfahren zur Herstellung von PTHF in 
Gegenwart von Essigsaureanhydrid beschrieben, bei dem der Katalysator in Suspension 
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eingesetzt und kontinuierlich abfiltriert wird; als Katalysatoren werden in den Beispielen 
Bleicherden und gemischte Metalloxide des Typs Zirkonoxid auf Siliciumdioxid 
beschrieben. Die JP-A2-200 122043 9 offenbart besonders geeignete Filtrations- 
einrichtungen fur diese Verfahrensweise. 

Die US 4,228,272 beschreibt einen Prozess zur Herstellung von PTHF-Copolymeren in 
Suspensionsfahrweise. Als Katalysator kommt saureaktivierter Montmorillonit zum 
Einsatz, die Reaktion wird in Riihrkesseln durchgefuhrt und der in Suspension vorliegende 
Katalysator durch Filter oder Siebe im Reaktor zuriickgehalten. 

In der DE-A 100 32 266 ist ein Verfahren zur einstufigen Herstellung von PTHF in 
Gegenwart saurer heterogener Katalysatoren beschrieben. Das Verfahren wird 
vorzugsweise in Festbettfahrweise durchgefuhrt. 

Die US 4,658,065 offenbart ein einstufiges Verfahren zur Herstellung von 
Polyetherpolyolen (u.a. PTHF-Copolymere) an Heteropolysauren als Katalysatoren. Die 
Reaktion wird vorzugsweise in einem System aus mehreren Flussigphasen durchgefuhrt. 
Erwahnt ist auch, dass getragerte Heteropolysauren (Trager z.B. Aktivkohle) in einem 
Fest- oder Fliessbettreaktor eingesetzt werden konnen. 

In der US 6,313,262 wird PTHF einstufig an Mischungen aus Heteropolysauren und 
anorganischen Oxiden hergestellt. In den Anspriichen wird die Polymerisation im 
Fliessbett, Festbett oder in einem geriihrten Reaktor beansprucht. Dies wird dabei nicht 
von der Beschreibung gesttitzt, in der nur Festbetten und Ruhrreaktoren genannt sind. 

Bei den Verfahren gemSss dem Stand der Technik mussen generell bei der Durchfuhrung 
in Festbettreaktoren sehr groBe Reaktorvolumina und/oder sehr lange Reaktionszeiten in 
Kauf genommen werden, da die Produktivitat von Katalysatorformkorpern relativ gering 
ist. Zudem ist der Austausch verbrauchter Katalysatoren mit erheblichem Aufwand 
verbunden und erfordert lange Stillstandszeiten. 
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Um die Aktivitat der Katalysatoren bestmSglich zu nutzen, werden auch kleine 
Katalysatorpartikel bis hin zu Pulvern eingesetzt, die im Reaktionsmedium suspendiert 
werden. Die Abtrennung des Katalysators vom Reaktionsmedium erfordert hier jedoch 
einen grofien technischen Aufwand. 

Die Wirtschaftlichkeit eines heterogen-katalysierten Verfahrens zur Polymerisation 
cyclischer Ether, insbesondere von THF, hangt jedoch entscheidend von der Produktivitat 
des Katalysators, seiner leichten Abtrennbarkeit aus dem Reaktionsmedium und einer 
hohen Anlagenverfugbarkeit ab. Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe 
zugrunde, ein Verfahren fur Polymerisation cyclischer Ether, insbesondere THF, 
bereitzustellen, welches die einfache Herstellung der entsprechenden 
Polyoxyalkylenglykole ermoglicht und die Nachteile der Verfahren nach dem Stand der 
Technik vermeidet. Dabei ist es besonders gewunscht, dass eine hohe Raum-Zeit-Ausbeute 
bei einfacher Katalysatorabtrennung und einfachem Katalysatoraustausch ermoglicht wird. 
Insbesondere soli das Verfahren die Herstellung von Polytetrahydrofuran sowie 
Polytetrahydrofuran-Copolymeren, -Diestern oder -Monoestern gestatten. 

Die Aufgabe wird erfmdungsgemaB gelctet durch ein Verfahren zur Herstellung von 
Polytetrahydrofuran, Polytetrahydrofuran-Copolymer, -Diester oder -Monoester durch 
Polymerisation von Tetrahydrofuran in Gegenwart mindestens eines Telogens und/oder 
Comonomers und eines sauren heterogenen Katalysators auf Basis aktivierter 
Schichtsilikate oder gemischter Metalloxide in einem Fliessbett-Reaktor. 

Die Katalysatorpartikel werden dabei erfindungsgemaB vorzugsweise durch das 
Durchstromen mit Reaktionsmedium auf eine bestimmte Weise fluidisiert. 

Bei einer Ausftihrungsform der Erfindung wird die Fluidisierung derart durchgefuhrt, dass 
eine Ausbildung eines expandierten Flussigkeits-Feststoff-FlieBbetts erzielt wird. Diese 
geht einher mit einer deutlichen Ausdehnung des Katalysatorbetts, einer entsprechenden 
Zunahme des Liickenvolumens zwischen den Katalysatorpsirtikeln und einer deutlichen 
Ruckvermischung der Katalysatorpartikel. 



WO 2004/058855 PCT/EP2003/0 14790 



In einer anderen Ausftihrungsform wird die Fluidisierung derart durchgefuhrt, dass die 
Ausdehnung des Katalysatorbetts und die Zunahme des Liickenvolumens zwischen den 
Katalysatorpartikeln gering bleibt. Damit erhalten die Katalysatorpartikel eine gewisse 
Beweglichkeit. Es soil jedoch dabei keine makroskopische Durchmischung des 
Katalysatorbetts eintreten. Dies wird durch eine Fluidisierung des Katalysatorbetts am 
Lockerungspunkt erreicht. Bei einem Fliessbett jenseits des Lockerungspunktes - etwa bei 
einem expandierten Fliessbett - tritt eine makroskopische Vermischung ein. 

In beiden Ausftihrungsformen wird die Fluidisierung des Katalysators so durchgeftihrt, 
dass keine grofieren Mengen an Katalysator aus dem Polymerisationsreaktor ausgetragen 
werden. Erreicht wird dieses Verhalten durch eine geeignet gewahlte Durchstromung des 
Katalysatorbetts. Die optimale Durchstromung, ausgedruckt beispielsweise durch die 
Leerrohrgeschwindigkeit, muss an die gewunschte Ausftihrungsform der Erfindung 
(expandiertes Fliessbett oder Fliessbett am Lockerungspunkt), die Viskositat und Dichte 
des Reaktionsmediums sowie die Eigenschaften der Katalysatorpartikel, insbesondere 
deren GroBe, Form, Dichte und Porositat, angepasst werden. 

Eine zu geringe Leerrohrgeschwindigkeit fuhrt zu einem Verlust der Fluidisierung. Mit 
dem Erreichen der fur die Minimalfluidisierung notwendigen Leerrohrgeschwindigkeit 
wird ein dauemdes Losen und Bilden von Feststoffkontakten erreicht, das fur ein Fliessbett 
am Lockerungspunkt charakteristisch ist. Eine Erhohung der Leerrohrgeschwindigkeit 
fuhrt zur einer Vergroflerung des Abstandes zwischen den Partikeln sowie zu einer hoheren 
Beweglichkeit der Partikel und damit zu einer makroskopischen Durchmischung des 
Katalysatorbetts (expandiertes Fliessbett). Zu hohe Leerrohrgeschwindigkeiten ftihren 
schliefilich zu einem massiven Austrag von Katalysatorpartikeln mit dem 
Reaktionsmedium aus dem Reaktor. 

Hohere Viskositaten des Reaktionsmediums, kleinere Katalysatorpartikel sowie geringere 
Dichteunterschiede zwischen Katalysatorpartikel und Reaktionsmedium bedingen 
geringere Leerrohrgeschwindigkeiten fur die erfindungsgemSBen Verfahren und 
umgekehrt. Die entsprechenden Zusammenhange sind dem Fachmann bekannt und 
beispielsweise in P. Zehner, Chem. Eng. Process., 19 (1985), 57-65 beschrieben. 
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Die optimalen Parameter fiir das erfindungsgemaBe Verfahren am Lockerungspunkt 
konnen theoretisch oder experimentell ermittelt werden. Als experimentelles Verfahren 
zum AufFinden des angestrebten Lockerungspunktes eignet sich die Analyse des 
Druckverlustes iiber die Katalysatorschiittung in Abhangigkeit der 
Leerrohrgeschwindigkeit. Bei zu geringen Leerrohrgeschwindigkeiten steigt der 
Druckverlust mit der Stromungsgeschwindigkeit - entsprechend den Verhaltnissen bei 
einem Festbett - kontinuierlich an; das Bett befindet sich noch nicht im fluidisierten 
Zustand. Ab dem gesuchten Lockerungspunkt (Minimalfluidisations-Geschwindigkeit) ist 
der Anstieg des Druckverlusts hingegen deutlich geringer bzw. bleibt konstant. 

Ein MaB fur das Vorliegen eines Fliessbetts am Lockerungspunkt bzw. expandierten 
Fliessbettes ist der Expansionsfaktor des Katalysatorbetts, d.h. das Verhaltnis des vom 
fluidisierten Katalysatorbett eingenommenen Volumens zum Volumen des 
Katalysatorbetts ohne Durchstromung. 

Bei einem Fliessbett am Lockerungspunkt liegt dieser Faktor bei < 1,15; vorzugsweise < 1,10 
und besonders bevorzugt < 1,05. Das Volumen der von Katalysatorpartikeln erfullten 
Reaktionszone wahrend der Durchstromung mit Reaktionsmedium ist also urn max. 15%, 
vorzugsweise max. 10%, besonders bevorzugt max. 5% groBer ist als im Zustand ohne 
Durchstromung. 

Geeignete Betriebspunkte fUr das erfindungsgemaBe Verfahren unter Ausbildung eines 
expandierten Fliessbetts liegen bei Leerrohrgeschwindigkeiten deutlich jenseits des 
Lockerungspunktes. Diese Betriebspunkte fuhren zu Expansionsfaktoren von 1,01 bis 4; 
vorzugsweise 1,05 bis 2 und besonders bevorzugt 1,1 bis 1,5 (Verhaltnis des vom 
fluidisierten Katalysatorbett eingenommenen Volumens zum Volumen des 
Katalysatorbetts ohne DurchstrSmung). Das Volumen der von Katalysatorpartikeln 
erfullten Reaktionszone wahrend der Durchstromung mit Reaktionsmedium ist also urn 1 
bis 300%, vorzugsweise 5 bis 100%, besonders vorzugsweise 10 bis 50% groBer als im 
Zustand ohne Durchstrflmung. 
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Das erfindungsgemafie Verfahren wird mit einem zur Polymerisation von THF geeigneten 
sauren heterogenen Katalysatoren auf Basis aktivierter Schichtsilikate oder gemischter 
Metalloxide betrieben. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung 
enthalt das Schichtsilikate oder Metalloxid zumindest ein Oxid aus der Gruppe Si0 2 , Ti02 
und/oder Zr0 2 . Mehr bevorzugt sind Systeme auf Basis saureaktivierter Montmorillonite 
sowie auf Basis von Al 2 0 3 /Si0 2 , Zr0 2 /Si0 2 , WO x /Ti0 2 und WO x /Zr0 2 . Besonders 
bevorzugt sind Systeme auf Basis saureaktivierter Montmorillonite sowie auf Basis von 
Al 2 0 3 /Si0 2 , Zr0 2 /Si0 2 . 

Samtliche vorstehend genannten Katalysatorsysteme konnen eines oder mehrere der 
genanntenaktiven Komponenten enthalten. 

„WO x u bedeutetet dabei ein Wolframoxid, das verschiedene Stochiometrien aufweisen 
kann, die zwischen den Extrema W0 2 und WO3 schwankt (x = 2 bis 3). 

Erfindungsgemafi werden von dem Begriff „Katalysatoren auf Basis aktivierter 
Schichtsilikate oder gemischter Metalloxide" vorzugsweise keine Zeolithe und keine 
Heteropolysauren umfasst, die in der vorliegenden Erfindung vorzugsweise nicht als 
Katalysator eingesetzt werden. 

Der Polymerisationsreaktor wird je nach Katalysator in Sumpffahrweise oder 
Rieselfahrweise betrieben. Bei den erfindungsgemafi eingesetzten Katalysatoren, die im 
Vergleich zum Reaktionsmedium spezifisch schwerer sind, durchstromt das 
Reaktionsgemisch den Reaktor von unten nach oben. Bevorzugt ist der Einsatz der 
Katalysatoren in Sumpffahrweise. Die pyknometrisch bestimmte Dichte der bevorzugten 
Katalysatortypen liegt bei 1,5 bis 10 g/cm 3 , vorzugsweise 2 bis 7 g/cm 3 , insbesondere 2 
bis 4 g/cm 3 Die Porositat (Wasseraufnahme) der bevorzugten Katalysatoren liegt bei 0,05 
bis 5 cm 3 /g, vorzugsweise 0,1 bis 2 cm 3 /g, besonders bevorzugt bei 0,2 bis 1,5 cm 3 /g. 

Der Katalysator kann in Pulverform oder vorzugsweise als Formkorper in die 
Polymerisationsreaktion eingebracht werden. Die Herstellung von FormkSrpern aus 
pulverffirmigen Rohstoffen kann durch dem Fachmann bekannte Methoden wie 
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beispielsweise Tablettierung, Agglomeration oder Extrusion erfolgen, wie sie u.a. im 
Handbook of Heterogenous Catalysis, Vol. 1, VCH Verlagsgesellschaft Weinheim, 1997, 
S. 414-417 beschrieben sind. Bei der Verformung konnen dem Fachmann bekannte 
Hilfsstoffe wie Binder, SchmierstofFe und/oder Losungsmittel zugesetzt werden. Der 
Katalysator kann fixr die Polymerisation z. B. in Form von Zylindern, Strangen, 
Rippstrangen, Kugeln, Ringen oder Splitt eingesetzt werden. Vorzugsweise werden 
Kugeln, kugelahnliche Formkorper oder Splitt eingesetzt. 

Die Teilchengrofie des Katalysators kann je nach Reaktionsbedingungen und 
Katalysatortyp in weiten Grenzen variiert werden. Cblicherweise haben die einzelnen 
Katalysatorpartikel ein Volumen von 500 \im 3 bis 5 cm 3 , vorzugsweise von 0,0005 mm 3 
bis 1000 mm 3 , mehr bevorzugt von 0,01 bis 100 mm 3 und insbesondere von 0,1 bis 30 
mm 3 . Die' Schtittdichte des Katalysators liegt bei 250 bis 2500 g/1, vorzugsweise bei 400 
bis 2000 g/1. 

Der erfindungsgemafi eingesetzte Katalysator kann gegebenenfalls vorbehandelt werden. 
Als Vorbehandlung kommen beispielsweise das Trocknen mit auf 80 bis 200°C, 
vorzugsweise auf 100 bis 150°C erwarmten Gasen, wie z. B. Luft oder Stickstoff, in Frage. 

Als Telogene fur die erfindungsgemafi nicht bevorzugt einstufige Polymerisation eignen 
sich Wasser, 1 ,4-Butandiol und niedermolekulares PTHF. 

Zur bevorzugten Herstellung von PTHF-Estern (zweistufiges Verfahren) eignen sich 
Carbonsaureanhydride und/oder Carbonsaureanhydrid/Carbonsaure-Gemische. Unter 
diesen sind aliphatische und aromatische Poly- und/oder Monocarbonsauren bzw. deren 
Anhydride, die 2 bis 12 Kohlenstoffatome enthalten, bevorzugt. Beispiele fur bevorzugte 
Telogene sind Essigsaureanhydrid, PropionsSureanhydrid, Bernsteinsaure- und 
Maleinsaureanhydrid ggf. in Gegenwart der entsprechenden Sauren. Insbesondere ist 
Essigsaureanhydrid als Telogen bevorzugt. 
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Die bei der Verwendung der bevorzugten Telogene entstehenden PTHF-Carboxylate 
lassen sich mit verschiedenen Verfahren in PTHF uberfuhren beispielsweise durch das in 
US 4,460,796 beschriebene Verfahren. 

Andere Copolymere von THF lassen sich herstellen durch die zusatzliche Verwendung von 
cyclischen Ethern als Comonomere, die sich ringoffhend polymerisieren lassen, 
vorzugsweise drei-, vier- und funfgliedrige Ringe, wie 1 ,2-Alkylenoxide, z.B. Ethylenoxid 
oder Propylenoxid, Oxetan, substituierte Oxetane, wie 3,3-Dimethyloxetan, sowie THF- 
Derivate wie 3-Methyltetrahydrofiiran, 3,3-Dimethyltetrahydrofuran oder 3,4- 
Dimethyltetrahydrofuran, wobei 3-Methyltetrahydrofuran besonders bevorzugt ist. 

Das Telogen und gegebenenfalls das Comonomer wird zweckmaBigerweise in THF gelost 
der Polymerisation zugefiihrt. Da das Telogen zum Kettenabbruch bzw. zur 
Kettenubertragung in der Polymerisation fuhrt, lSsst sich ttber die eingesetzte 
Telogenmenge das mittlere Molekulargewicht des Polymers steuern. Je mehr Telogen im 
Reaktionsgemisch enthalten ist, desto niedriger wird das mittlere Molekulargewicht des 
PTHF oder des betreffenden PTHF-Derivates. Je nach Telogengehalt der 
Polymerisationsmischung konnen PTHF, die betreffenden PTHF-Derivate bzw. THF- 
Copolymere mit mittleren Molekulargewichten von 250 bis 10000 Dalton gezielt 
hergestellt werden. Vorzugsweise werden mit dem erfindungsgemafien Verfahren PTHF, 
die betreffenden PTHF-Derivate bzw. THF-Copolymere mit mittleren Molekulargewichten 
von 500 bis 5000 Dalton, besonders bevorzugt von 650 bis 4000 Dalton hergestellt. 

Die Polymerisation wird im allgemeinen bei Temperaturen von 0 bis 80 °C, vorzugsweise 
von 25 °C bis zur Siedetemperatur des THF, durchgefuhrt. Der angewandte Druck ist in der 
Regel fur das Ergebnis der Polymerisation nicht kritisch, weshalb im allgemeinen bei 
Atmospharendruck oder unter dem Eigendnick des Polymerisationssystems gearbeitet 
wird. Ausnahmen hiervon bilden Copolymerisationen von THF mit den leichtfliichtigen 
1,2-Alkylenoxiden, die vorteilhafterweise unter Druck ausgefuhrt werden. Ublicherweise 
betragt der Druck 0,1 bis 20 bar, vorzugsweise 0,5 bis 2 bar. 
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Das Eduktgemisch (Feed) aus THF und Telogen und/oder Comonomer wird dem 
Polymerisationsreaktor in einer Menge zugefuhrt, dass die Katalysatorbelastung 0,01 bis 
3,0 kg THF/kg Katalysator * h, vorzugsweise 0,02 bis 1,5 kg THF/kg Katalysator * h und 
besonders vorzugsweise 0,04 bis 0,75 kg THF/kg Katalysator * h betragt 

Zur Vermeidung der Bildung von Etherperoxiden wird die Polymerisation vorteilhaft unter 
einer Inertgasatmosphare vollzogen. Als Inertgase konnen z. B. Stickstoff, Kohlendioxid 
oder die Edelgase dienen, vorzugsweise wird Stickstoff verwendet. 

Der Polymerisationsreaktor kann im geraden Durchgang, also ohne Produktriickfuhrung, 
oder im Umlauf, also mit dem Fuhren eines Teils des den Reaktor verlassenden 
Polymerisationsgemischs im Kreislauf, betrieben werden. 

Durch die bevorzugte Umlauffahrweise kann die fur eine Fluidisierung des Katalysators 
geeignete Leerrohrgeschwindigkeit im Reaktor unabhangig von der Belastung des 
Katalysators eingestellt werden. Gleichzeitig ist tiber den Umlaufstrom eine effiziente 
Abfuhr der Reaktionswarme moglich. Das Verhaltnis von Umlauf zu Zulauf ist 
ublicherweise kleiner oder gleich 200/1, liegt vorzugsweise bei 1/1 bis 150/1 und 
besonders vorzugsweise bei 5/1 bis 100/1. Fur die bevorzugten Katalysatorpartikel auf 
Basis von saureaktiviertem Montmorillonit, AkCVSiCh, ZrCVSiC^, WO x /Ti02 und/oder 
WO x /Zr02 mit einem Volumen des einzelnen Partikels von 0,01 bis 100 mm 3 liegt die 
Leerrohrgeschwindigkeit bei 0,1 bis 200 m 3 /m 2 *h, vorzugsweise 0,5 bis 100 m 3 /m 2 *h. 

Die Konzentration des als Telogen eingesetzten Carbonsaureanhydrids in dem dem 
Polymerisationsreaktor zugefuhrten Eduktgemisch (Feed) liegt bei 0,03 bis 30 moI%, 
vorzugsweise bei 0,05 bis 20 moi%, besonders bevorzugt bei 0,1 bis 10 mol%, bezogen auf 
das eingesetzte THF. 

Wird zusatzlich eine Carbons^ure verwendet, so betr&gt das Molverhaltnis im Feed 
ublicherweise 1: 20 bis 1 : 20000, bezogen auf eingesetztes Carbonsaureanhydrid. 
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Werden zusatzlich Comonomere yerwendet, so betrSgt das Molverhaltnis im Feed 
ublicherweise 0,1 bis 50, vorzugsweise 0,5 bis 40, besonders bevorzugt 1 bis 30 mol%, 
bezogen auf eingesetztes THF. 

Die Polymerisationsreaktion kann in dem Fachmann bekannten Reaktortypen durchgefiihrt 
werden, bevorzugt sind Schachtreaktoren. Deren Verhaltnis von Hohe zu Durchmesser 
kann an die angestrebten Reaktionsbedingungen (Leerrohrgeschwindigkeiten) in weitem 
Umfang angepasst werden. Eine VergroBerung des Reaktordurchmessers im Bereich des 
Reaktorausgangs kann zu einer verringerten Stromungsgeschwindigkeit in diesem Bereich 
und damit zu vermindertem Katalysatoraustrag ftihren. Um eine gleichmaBige 
Fluidisierung des Katalysators zu Erreichen, ist am Reaktoreingang ein geeigneter 
Verteilerboden, z.B. ein Loch- oder Spaltsieb bzw. Spaltdusen auf einem Tragboden, 
vorteilhaft, weiterhin kann der Reaktor Einbauten zur Warmeabfuhr enthalten. 

Das Anfahren des Polymerisationsreaktors kann mit dem oben beschriebenen 
Eduktgemisch erfolgen. Bevorzugt wird die Reaktion entsprechend der DE 102 42 286 mit 
einem Gemisch aus Polytetrahydrofuran, den Mono- oder Diestern des 
Polytetrahydrofurans und/oder der Tetrahydrofuran-Copolymere, Tetrahydrofuran, 
gegebenenfalls Comonomer und mindestens einer Carbonsaure und/oder eines 
Carbonsaureanhydrids angefahren. Diese bevorzugte Anfahrweise reduziert die wahrend 
der Anfahrphase auftretenden Anderungen von Temperatur und Viskositat der 
Reaktionslosung und erleichtert somit das Einstellen des erfindungsgemaBen 
Fluidisierungszustandes des Katalysators. 

Zur Aufarbeitung des Polymerisationsaustrags kann es erforderlich sein, den in geringen 
Mengen anfallenden und aus dem Reaktor ausgetragenen Katalysatorabrieb beispielsweise 
durch Filtration oder Zentrifugieren vom Polymerisationsgemisch abzutrennen, bevor der 
erhaltene Polymerisationsaustrag der weiteren Aufarbeitung zugefuhrt wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfehren erlaubt es vorteilhaft und in einfacher Weise, w&hrend 
der Reaktion dem Reaktor Katalysator zu entnehmen bzw. frischen Katalysator 
hinzuzufugen. Damit kann das erfindungsgemafie Verfahren auch vorteilhaft mit 
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Katalysatoren betrieben werden, deren Einsatz im Festbett aufgrund beispielsweise 
schneller Desaktivierung nicht wirtschaftlich ist. Durch einen geeignet angepassten, 
standigen Austausch des Katalysators ist es damit moglich, die Performance des in der 
Reaktion eingesetzten Katalysators iiber fast beliebig lange Zeiten konstant zu halten. 

Der Katalysatoraustausch kann sowohl kontinuierlich als auch getaktet oder 
diskontinuierlich erfolgen. Es ist beim erfindungsgemaBen Verfahren vorteilhaft moglich, 
ohne Entleeren des Reaktors und/oder Unterbrechung der Polymerisationsreaktion den 
Katalysatoraustausch vorzunehmen. Zum Ein- und Austrag des Katalysators eigen sich 
dem Fachmann bekannten Vorrichtungen. 

Bei der AusfUhrungsform als expandiertes Flieftbett kommen beispielsweise 
Schleuserisysteme in Betracht. Durch geeignete Positionierung der Austragsvorrichtung 
konnen vorteilhafterweise bevorzugt kleinere oder groBere Katalysatorpartikel dem System 
entnommen werden. Bei spezifisch schwereren Katalysatorpartikeln sammeln sich 
beispielsweise kleinere Abriebs- oder Zerfallsprodukte vorzugsweise im oberen Bereich 
des vom Katalysator eingenommenen Reaktionsvolumens und konnen dort entnommen 
werden. 

Bei der Ausfuhrungsform des Betriebs am Lockerungspunkt kommen neben 
Schleusensystemen z.B. auch Schneckensysteme wie Krahlwerke mit Forderschnecke in 
Frage. Da die makroskopische Durchmischung des Katalysatorbetts gering ist, konnen 
gezielt die Anteile des Katalysators mit der langsten Verweilzeit im Reaktor entnommen 
werden. Bei spezifisch schwereren Katalysatorpartikeln kann frischer Katalysator auf das 
Katalysatorbett gegeben werden, wahrend am Boden der Katalysatorschtittung der 
verbrauchte Katalysator entnommen werden kann, was auch als Wanderbett-Fahrweise 
bezeichnet wird. 

Die Aufarbeitung der besonders bevorzugten PTHF-Acetate bzw. THF-Copolymer- Acetate 
kann nach an sich bekannten Methoden erfolgen. Beispielsweise wird nach destillativer 
Abtrennung von nicht umgesetztem THF und gegebenenfalls Essigsaureanhydrid, 
Essigs&ure und Comonomer das erhaltene PTHF-Acetat bzw. THF-Copolymer-Acetat 
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basenkatalysiert mit Methanol zu PTHF bzw. THF-Copolymer und Methylacetat 
umgeestert. 

Gewunschtenfalls kann anschlieflend niedermolekulares PTHF und/oder 
Tetrahydrofurancopolymer eines mittleren Molekulargewichts von 200 bis 700 Dalton 
destillativ abgetrennt werden. Oblicherweise konnen hierbei auch niedermolekulare 
cyclische Oligomere destillativ abgetrennt werden. Als Destillationsriickstand verbleibt 
PTHF bzw. THF-Copolymer mit mittleren Molekulargewichten von 650 bis 10.000 
Dalton. 

Die erfindungsgemaBen Katalysatoren konnen nach ihrem Einsatz kontinuierlich oder 
diskontinuierlich regeneriert werden, beispielsweise durch Temperaturbehandlung, wie in 
der EP-A0 535 515 beschrieben, und/oder durch Waschen des Katalysators mit wassrigen 
und/oder organischen Ldsungsmitteln. 

Die Erfindung wird nun in dem nachfolgenden Beispielen erlautert. 
Beispiel 

Ein sSureaktiviertes Schichtsilikat (Bleicherde K10, Fa. Sudchemie) wurde in einem 
Laborkneter mit Wasser fur 30 min. intensiv verknetet, anschlieflend zu Strangen mit 
Durchmesser 4 mm extrudiert, getrocknet und bei 350°C calciniert. Die Strange werden 
zerkleinert und eine Splittfraktion von 1,0 bis 1,5 mm ausgesiebt. 

Ein zylindrischer 500 ml-Reaktor (QuerschnittsflSche 24,4 cm 2 ) wird mit 50 ml Stahlkugeln 
von ca. 2 mm Durchmesser und 170 ml des bei 140°C vorgetrockneten Katalysators befullt. 
AnschlieBend wird der Reaktor auf ca. 40°C erwarmt und mit einer Mischung enthaltend ca. 
63 Gew.-% Polytetrahydrofuran-Diacetat einer mittleren Molmasse (Mn) von ca. 1600 g/mol, 
35 Gew.-% Tetrahydroftiran und 2 Gew.-% Essigsaureanhydrid von unten her geflutet. Die 
am Reaktorkopf ausstromende Fltissigkeit wird mit einer Kreislaufpumpe dem Reaktor von 
unten wieder zugefuhrt. Bei einer Umpumprate von ca. 7 bis 8 1/h entsprechend einer 
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Leerrohrgeschwindigkeit von ca. 3 m/h bildet sich ein stabiles Fliessbett mit einer 
Katalysatorausdehnung von ca. 230 ml (bestimmt ohne Stahlkugeln) aus. 

AnschlieBend werden in den Reaktor zusatzlich 17g/h einer Mischung von Tetrahydrofuran 
(96,5 Gew.-%) und Essigsaureanhydrid (3,5 Gew.-%) eingespeist, ein vergleichbarer 
Volumenstrom wurde am Kopf des Reaktors aus dem Umpumpkreislauf abgezogen. Die 
Ausdehnung des Katalysator-Flielibetts wird durch Nachregeln der Umpumprate bei ca. 230 
ml gehalten. Zur Aufarbeitung des PTHF-Diacetats wurde das anfallende Reaktionsgemisch 
destillativ von nichtumgesetztem THF und Essigsaureanhydrid befreit Nach erreichen des 
stationaren Zustands nach ca. zwei T^en Laufzeit betrug die Eindampfrate ca. 60 %, das 
Molekulargevsdcht des PTHF-Diacetats Mn betrug ca. 1800 g/mol. 
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Patentanspruche 



2. 



3. 



4. 



5. 



6. 



Verfahren zur Herstellung von Polytetrahydrofuran, Polytetrahydrofuran-Copolymer, - 
Diester oder -Monoester durch Polymerisation von Tetrahydrofuran in Gegenwart 
mindestens eines Telogens und/oder Comonomers und eines sauren heterogenen 
Katalysators auf Basis aktivierter Schichtsilikate oder gemischter Metalloxide in 
einem Fliessbett. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Expansionsfaktor des 
Katalysatorbetts < 1,15; vorzugsweise < 1,10 und besonders bevorzugt < 1,05 betragt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das der Expansionsfaktor des 
Katalysatorbetts 1,01 bis 4; vorzugsweise 1,05 bis 2, besonders bevorzugt 1,1 bis 1,5 
betragt. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der 
eingesetzte Katalysator zumindest ein Oxid aus der Gruppe SiC>2, TiCb und/oder ZrC>2 
enthalt, mehr bevorzugt auf s&ureaktiviertem Montmorillonit, AbCVSiC^, Zr02/Si02, 
WO x /Ti02 oder WO x /Zr02, insbesondere auf saureaktiviertem Montmorillonit, oder 
auf Al 2 03/Si0 2 , Zr0 2 /Si0 2 basiert. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der 
eingesetzte Katalysator eine pyknometrische Dichte von 1,5 bis 10 g/cm 3 , 
vorzugsweise 2 bis 7 g/cm 3 , insbesondere 2 bis 4 g/cm 3 aufweist 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, das die 
Porositat des Katalysators bei 0,05 bis 5 cm 3 /g, vorzugsweise 0,1 bis 2 cm 3 /g, 
besonders bevorzugt bei 0,2 bis 1,5 cm 3 /g liegt. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, das die 
einzelnen Katalysatorpartikel ein Volumen von 500 nm 3 bis 5 cm 3 , vorzugsweise von 
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0,0005 mm 3 bis 1000 mm 3 , mehr bevorzugt von 0,01 bis 100 mm 3 , insbesondere von 
0,1 bis 30 mm 3 aufweisen. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, das die 
Schuttdichte des Katalysators bei 250 bis 2500 g/1, vorzugsweise bei 400 bis 2000 g/1 
liegt. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Durchstromung durch den Reaktor von unten nach oben erfolgt. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Katalysator oder Teile des Katalysatorvolumens kontinuierlich, getaktet oder 
diskontinuierlich aus dem Polymerisationsreaktor entnommen und/oder zugefiigt 
wird, ohne das hierfur ein Entleeren des Reaktors und/oder ein Unterbrechen der 
Polymerisationsreaktion erfolgt. 

11. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass 
Tetrahydrofiiran in Gegenwart von Carbonsaureanhydriden, vorzugsweise 
Essigsaureanhydrid, zu Polytetrahydrofuran oder Derivaten und Copolymeren davon 
mit Molekulargewichten von 250 bis 10000 Dalton, vorzugsweise 500 bis 5000 
Dalton, insbesondere 650 bis 4000 Dalton, polymerisiert wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Reaktor im Umlauf betrieben wird und das Verhaltnis von Umlauf zu Zulauf kleiner 
oder gleich 200/1, vorzugsweise 1/1 bis 150/1, insbesondere 5/1 bis 100/1 ist. 

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Katalysatorbelastung 0,01 bis 3,0 kg THF/kg Katalysator * h, vorzugsweise 0,02 bis 
1,5 kg THF/kg Katalysator * h und besonders vorzugsweise 0,04 bis 0,75 kg THF/kg 
Katalysator * h betragt. 

14. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die 
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Leerrohrgeschwindigkeit bei 0,1 bis 200 m 3 /m 2 *h, vorzugsweise 0,5 bis 100 m 3 /m 2 *h 
Hegt. 
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"E" alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem Intemationalen 
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist 

"L" Verdffentlichung, die geelgnet Ist, einen Prioritatsanspruch zwelfelhaft er- 
scheinen zu lassen. Oder durch die das Verdffentlichungsdatum elner 
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden 
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Erfindung zugamdeliegenden Prinzlps Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
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